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v. 



chen Zusammensetzungcn. 

FOr die vorstehend angegebenen ^^^"^StoReiie mit 1 bis 20, vorzugsweise t bis 10, Kohlen- 
Alkylreste sind z. B. geradketuge verzwag e J^^ie! bi 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle 

at.r s ^ ^ n - Hcxy1 ' s 

Dodecyl.CMadecylundCyclohexyl verzweiitte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugs- 

jffiSiTC^^ bzw Dreifachbindung und insbesondere 

Se^I™ A,ky,.ryl, Aryla.kyl, 

Die Alkoxy- Acy oxy. Alky ammo, D'jlky^no^ Am^orcL oder Amidreste leiten 
Alkenylaryk Arylalkenyl-. Alk.nylaryl-, Arylalkinyl " na °' c ;, k . ; , re$ten ab . Spe zielle Beispiele sind Methoxy, 
sich z. B. von den vorstehend genannten A '^^S W^eS^Swy. Acetyloxy, Propionytoxy. 
Ethoxy. n- und .^J^J^S; oTethSno^E^ 

^TMet^^ T0,y ' StyryK B T rZUg,e ArylreStC ' 5 

Die genannten Reste konnen ^gebenenfaHs n « ,ne " ^ ^ r ^ n H a!ogenatome (z. B. F, CI, Br), insbesondere 
niedere Alkyl- oder Alkoxyreste und ^^^^^^l^^^SJ^n gute Schwitzwasserbestandig- 
S^^tt^ Kl^SS^ sich in diesem Zusammenhang ha.ogenierte. , 
insbesondere nuorierte Silane der Formel _! erwiese n. . rf . d R Chlor und Brom beV0 izugt 

25 

AIRj (II) 

in we,cher die Reste R. die g.eich oder -schiede^ 

bedeuten. wobei die soeben genannten g ^!^^ 6 ^^Xa^^^ drei gleiche Reste R 
Die Anwesenheit eines Chelatl.ganden wird insbesond wj^JJJ^ Kontrolle d er Hydrolysereak- 30 
2U einer gegenQber H* ^^^^^XS. Be^piele far so£ Reste R sindWgen und 

Acctylaceton und Acctcssigsaureethylester. H3PO4 und Ameisensaure, 

Al(0-n-CjH 7 ),, Al(0-i-C 3 H 7 )3, AKOC4H9 A ^ l ^^^^^^^hS chdatisierten Verbindungen. 

C3 B H etd: n C ;^u^ icann die Gruppe R' gegebenenfaHs durch Sauerstoff- oder SchweMato- 

meoder-NR"-Gruppenunterbrochensein. „..„.,. 
Spezielle Beispiele fOr geeignete organofunktionelle Silane sind. tf 
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^ CH.-S-O, CH,^-<OC,H !k CH.-Si-C C,H,-S i -<OC,H„ 

I CHi=CH _ S1 -,OC,H„ CH,=CH-*-<OC,H.OCH* 

CH , = CH _ Si -<OOCCH,, CH-CH-SC, C„,= CH_CH,_S,-«OCH A 
c „„CH-CH,-S,-<OC,H A C*-.-<OCH* CA— 
Cl „,_Si-(OC,H,), (CH0.-S.-CI, ,CH A -Si-(OC,H0, 
(C , H0 ,_S,-,OC, HA (CH, X CH,=CH ) -S 1 -C, (CHA-»-C 
(C ,„ A _S,-C, (CH*-»-»CH* ,CH, k -Si-<OC,H, k 
" cc.HO.-Si-C, «H4-«-»CH4 (C.H,V-Si-(OC,HA 
(,.C.HJ(CH,k-Si-CI (CHA(CH,-CH-CH,)-Si-CI 

20 (CHjO)j — Si — C 3 H 4 CI 

(C ,„ l0 ,,-S 1 -C,H.-CN (CftOk-S.-CH.-O-C-C-CH. 

O CH, 

(CH)0 ,- Si -C ) H,-0-CH 1 -C^CH 1 (CK^-Si-C.H.-NH, 
(CH.Ofc-Si-CH.-NH, (CH.OMCHJSI-CH.-NH, 
H^-C^-CH.-NH-CH^-Si-COCH,), 
Hl N-CH l -CH 1 -NH-CH l -CH J -NH-C ) H.-S i -(OCH ) y ) 

(CH,0),-Si— (CHA-Q q 
40 DieseSilanesindzumTei.^ 

40 Noll. Themie und Technologic ^^S^SSt^^ » - >• Bci hohercn Werten von m besteht 
VoraugsweiseistindenS.lanendcrallgemcinen^ormc . s| , an ei ngesetzt w.rd. . 

dicGefahr.daBdic Hartedes Materials abnimmt, falls zuv '«' d ^ g auch vorko ndensierte. im Reaktionsrnedium 
An telle der monomeren Ausgangssilane kOnnen ^SSffiilSer cyclische. niedermolekulare Tc.lkon- 
iftcHche OliEomere dieser Silane eingesetzt werden; d. h. ««™OKeiiige 00 7 insbesondere etwa 2 bis 6. 

Entsprechendes gilt for d.e Alum.n.umkomponente (b) un ,£ ome aufwcist 

Oligomeres eingesetzt werden, das ^^l^S^^^^V^^ r ^ t ^'^^^ 
Ah Komponente (c) werden im ^^S!S!vSiS^ Ia bis Va ^ £ZL d 

konnen gegebenenfalls eingesetzt werden. besonders bevorzugt . 

55 Unter den 5chwerflOch.igenOx.den ^^%£bM«3e Verbindungen sind z. B. anorgan«che Sluren. 
Im Reaktionsrnedium losl.che. schwerfl °"f F ^ eigne „ jic h z. B. Halogemde, wie SiO* . HS£J. 

63 Mol-% der Komponeme(c). Aus „n«komponenten im gewOnschten Mischunpverhllwi mit «n«r 

Zur Herstellung des Lacks werden die AusganpRuni^ • . { hydrolysserbaren Groppen 
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die, Z-B.be" d«r EmrbiWu.,, Alkohol and S.„r e d«, F (ccc - 

Ch ^r^1*tToS;Ln„.»„ in Gegenwirt cine. Ko»d«n».»J. k ^ r 0~ ^b»«*fc 

SaTzsJurc Ammoniak und "ethy.amin. besonders bevorzugt Die Gesamt.Kata.ysatorkonzemrat.on kann z. B. 
^esontrs v^hafSc, wenn bereits eine der ^ticn^ ^ 

EwSTiSK ^^tefSr^^eSiSgen sind y-Aminopropylsi.ane. insbesondere r-Aminopro- 
^Sm^^^^n^oLs derartiger Verbindungen als Reaktionskomponenten hat den zusStth- 

"Srvtkondtnsation wird ublicherweise bei Temperaturen von -20 bh jlOJC ; orzugsweise ; bei C .bis 30»C 
HnrrLeSrt. Bei Verwendung eines organischen Losungsmittels kann d.e Vorkondensat.on ^ c \ be ' T ' m ^ 
SS^SWel^L'to Losungsmittels erfo.gen. wird jedoch auch hier vorzugswe.se be, 0 b,s 30 C 

^otSSenfaUs kann man zunachst eine oder mehrere Ausgangskomponenten oder einen Teil emer. mehre^ 
rer X a er Ausgangskomponenten vorkondensieren. dann die resthchen Ausgangskomponen en z umisc hen 
und an" hneBend nach dem Verfahren der Vorkondensation oder ^'terkondensat.on cokondens.eren. 

D fe TnschlieBende hydrolytische Weiterkondensation des Vorkondensats erfolgt m Gegenwart von weiterem 
W^rd« wnz oder Lilweise. z. B. zu mindestens 80%. insbesondere mindestens 90% d.e Hydrolyse der noch 

J ieben nTydSysier baren Gruppen bewirkt Bevorzugt wird ein WasseraberschuB bezogen auf d. £Och 
vo^handenen hydrolysierbarcn Gruppen. eingesetzt In e.ner aus prakt.schen GrOn f^^"^£^^ 
rungsform wird zur Weiterkondensation die Wassermenge emgesetzt. d.e zur voHstand.ge n Hyd olyse der 
ursprunglich eingesetzten Ausgangskomponenten stochiometnsch erforderl.ch wire (das bere.ts e...gesetzte 
WasserbleibtdabeialsounberOcksichtigt). w.***mmhe in 

Urn Ausfallungen so weit wie mbglich zu vermeiden. w.rd es besonders bevorzugt d.e Wasse •» 
mehreren Stufen z B in drei Stufen, durchzufflhren. Dabei wird in der ersten Stufe z B 1/10 b.s 1/20 der zur 
Hyd o yse sSometr sch benotigten Wassermenge zugegeben. Nach kurzerr. RQhren folgt d.e Zugabe von US 
bis l/Vo'de Schicmetrischen wLermenge und nach weiterem kurzen RQhren w.rd schheBhch e.ne stoch.c 
mr.rische Wassermenge zugegeben. so daB am SchluB ein le.chter WasserOberschuB vorl.egL 

StKto33iSUt vorzugsweise in Gegenwart eines der vorstehend genannten Kondensauon - 
kaulysatoren wobei ebenfalls flQchtige Verbindungen und Reaktionskomponenten (a) bevorzugt s.nd. D.e 
Gesamt-Katalysatorkonzentrationkannz.B.biszu5Mol/Uterbetragen „. f .;. 1 .k/. n I A«.n«- 

Bei der Weiterkondensation kann gegebenenfalls auch eines der vorstehend genannten organ.schcn LCsunp- 

Be der weiterKonaensauon wnn gg wah rend der Vor- und Weiterkondensaoon geb.ldetes 

event-en zugesetztes ^sungsmittel nach beendeter 

in ^l^dXZ^ Atmosphare weiterkondensiert werden. In d.esem Fall kann ganz oder te.lwetse 
auf die Zugabe von weiterem Wasserzum Kondensat verz.chtet werden. „ n „„ a ^i* nKi< wr 

Die Weiterkondensation erfolgt gewdhnlich bei Temperaturen von -20 b.s 100°G vorzugswe.s 0 b.s 30 C 
c£nSSS^^lZli^ daB beim Erhitzen der erhaltenen Zusammensetzung auf 40 b.s 80°C 
ohS JTes $££SS» Subi.isien.ng ihrer Viskositat erzie.t wird; d. h. die Viskosuat b.e.bt 
-rfniat Pnlvkondensation Qbcr langere Zcit im wcscntlichcn Jconstant 
Di S ^mSS^S, ten Vorkondensieren bzw. nach dem Weiterkondensieren ak so.che ^erwen- 
a „«f7hil ne«benenfalls konnen jedoch Qbliche Additive zugesetzt werden. z. B. orgamsche Verdflnnungs- 
t^iS^^^^^^ «!«■ UV.S,abi.isa,oren. FQl.stoffe. V.skositatsregler. 

Gleitmittel. Netzmittel. Antiabsetzmittel oder Oxidations.nh.b.toren. 
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A ?S^ dcr obernachc kann 

Be*^ unterw0 rfene Zusammensetzung wird ^chlieflend 

Die aufgelagene oder einem Formgc K bun |™£»^ 
ausiehartcuinden, man sie z. B. warmebehandelt Zur AusMrt^g ge ^ 6 ^ J50 . c und msbesonde- 
rSSSeSuerndes Erhitzen auf eine Temperatur von b. i zu 200 £ JJjug Hartungszeiten erforderl.ch sen, 
e 80 bis 130'C Lcdiglich im Falle des Vork °"J en ^f he k fw e ^ r kondensation und Hartung kannen d.e E.gen- 
\ B bis zu 2 Stunden. Obcr die TemperaturfOhrung ^' J*^! JJen variiert werden. So kann man z. B. 
len der Beschichtung c<ler des Formk6 E 

"jSS zum oder statt des Erhitzens ist ,B. aucb eine Hartung durch Bestrahlung (,B. m,t e.nem 
^F^d^VoSondensa, oder die weiterkondensierte 

chLd r Ausgangskomponenten P«N^jStttl3 werde'n der Lackformu ierung 
£ auch photochemisch gehartet werden z. B m.t ^^JJ^ itiatorcn sind ^ B die unter den 

vorzugsweise Photoinitiatoren zugesetzt FOr Zw«k bek am* e sich cine chemischc und/oder 

wSzeichen Irgacure* und D^r 5 ™^^ 1 ^^^^ als vortei.haft erweiser , H.cr ware 
ohvsikalische Nachbehandlung der Beschichtung Dzw. o les ro y MlkroW elIen etc. zu nennen. 
insbeso^ «igen eine g«te Kratzfestjgke.t 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hWtea ^ ischcn Substrat oberflache und Beschich^ 
ErSdungsgemaQ beschichtete Substrate we.sen erne gme ^ 

fun* auf AuQerdem zeigen die Besch.chtungen e.ne gute W'"« ru J g keit) und eignC n sich deshalb besonders 
Sung und salzhaltige SprOhnebel, gennge V"^^"^* £i J s ^ (KorrosionsschuU z.B. 
gut zum Ichutz von Materials im A»£nta«^ S sehr zXdenstellend Ebenso zeichnen s,ch erfin- 
bei Messing). Auch dfc EtenjJtto XJ^SK^Sche Qualitat aus, was sie z. B. zur Verwendung be, 

Die folgenden Bcispicle eriautem die Erfmdung. 
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Beispiei 1 



und 49 g Aluminiumsekundarbutylat werden me nen 3 H a . SK ° M . h tropft und die M.schung wird 5 
chUeBe'd werden 3.4 g destilliertes Wasser J^^^wii zugefuhr. und 15 MjJ"^ 
Minuten gerOhrt Danach werden 6* * d^"" schung gegeben und die Mischung w.rd 2 Stunden be. 
gerOhrt SchlieBhch werden 54 g Wasser zu uc 

RaumtemperaturgerOhrt. . ^ htllB « f «hjKS System zu erhaken, werden zu der Miscnung up 8 

Urn aus dem Reaktionsgemischem be«h'chtung ah. ges bys^ ^ ^ n^. n jTi kose 

eines Verlaufmittels und 100 g n-Butanol «^:L|^Ji^.piatte aufgetragen und bei 90°C au ^ ^Jff 

DieBeschichtungslOsungwirdimTauchvcrf^^ 
Die auf diese Weise hergestellte ^^S^S5^Lam und Abriebfestigke.t sow.e eme gute 
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Beispiel 2 

57,7 g Phenyltrimethoxysilan werden in 31,3 g n-Butanol gelSst AnschlieBend gibt man bei Raumtcmperatur 
432 g 0,01 n NH 3 zu und rOhrt 10 min lang. Nach dcr Zugabe von 85,6 g y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 
8,8 g y-Aminopropyltrimethoxysilan und 39,4 g Aluminiumsekundarbutylat wird das RQhren fQr wcitcre 5 min 
fortgesetzt. Daran schiieBt sich das Zutropfen von 6,2 g H 2 0 unter EiskQhlung an, worauf 15 Minuten gerQhrt 
wird. SchlieBlich werden 49,7 g H 2 0 unter EiskQhlung zur Reaktionsmischung getropf t f gefolgt von 2stQndigem 
RQhren bei Raumtemperatur. 

' Nach Zugabe eines Lackl6semittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahiges System erhalten. 

Beispiel 3 
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5,9 g Vinyltrimethoxysilan, 283 g y-Glydicyloxypropyttrimethoxysilan und 9,81 g Aluminiumsekundarbutylat 
werden unter EiskQhlung gerQhrt Zu dieser Mischung werden langsam 038 g 0,1 n NaOH zugetropft, worauf 
man 5 min rQhrt und dann 1,76 g 0,1 n NaOH unter EiskQhlung zutropft, gefolgt von erneutem 5minQtigem 15 
RQhren. SchlieBlich werden 14,4 g 0,1 n NaOH langsam zugetropft, worauf die Reaktionsmischung bei Raum- 
temperatur gerQhrt wird. 

Nach Zugabe eines Lacklflsemittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahiges System erhalten. 

PatentansprQche 20 

1. Verfahren zur Hcrsteilung von kratzfesten Materialien, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Zusam- 
menstellung, die erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Kondensationskatalysators, von 

25 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel I 

R'/nSiX^-m) (0 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein kflnnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 30 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder — NR" 2 (R" - H und/oder Aikyl) bedeuten und die Reste R\ die 
gleich oder verschieden sein k&nnen, Aikyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkenyl, 
Alkenylaryl, Arylalkinyl oder Alkinylaryl dai stellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die 
Gruppe — NR" unterbrochen sein kflnnen und cinen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der 
Halogene und der gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, 35 
Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, 
Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen kOnnen und m den Wert 1,2 oder 3 hat, 
und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bis 95 MoI-%, bezogcn auf die 
Gesamtmolzahl der (monomcren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenforme! II 40 
AIR3 (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein k&nnen. Halogen, Aikyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden 45 
ersetzt sein ktfnnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls 
komplexierten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, 

in einer Menge von 5 bis 75 MoI-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; und gegebenenfalls 

c) einem oder mehreren im Reaktionsmedium I&slichen, schwerflQchtigen Oxid eines Elementes der 50 
Hauptgruppe la bis Va oder der Nebengruppen Hb, Illb, Vb bis VHIb des Periodensystems, mit 
Ausnahme von Al, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium l&slichen, unter den Reaktions- 
bedingungen ein schwerflQchtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, 

in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; 55 
mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
st&chiometrisch erforderlichen Menge, entweder 

(i) durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
hydrolysierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, wei- 
terkondensiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unter- w 
wirft; und/oder 

(ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft, in einer wasserdampf- 
halugen Atmosphare weiterkondensiert; 

und anschlieBcnd hartet 

1 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung a!s Lack verwendet 65 
wird, der auf ein Substrat aufgebracht wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Hersteilung der kratzfe- 
sten Materialien, bezogen auf Gesamt-Molzahl der Ausgangskomponenten, 40 bis 90 Mol-%, insbesondere 
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4. Verfahren nach einem der AnsprOch * ^SSSSX^on durchgefOhrt worden ist 
durch Warmebehandlung bei e.ner Temperatur JWC,v«JP 

Bchandlung mit Strahlung, vorzugswe.se ' ^liu^ «kenn* Z eichnet. daB man die grhfirtcte Zusammcn- 

8. Verfahren nach einetn der AnsprQchel b.s 7 -^" h ^ k ,S^Str8hlunfcMchbehMidelt 
settungchemischund/oderphysikahsc^ * an dcr Zusammensetzung 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 b.s ^^£SSSwk«A^ UV-Stabilisatoren. FOll- 

Obliche Additive, wie °*^**£%£^^ „ 
stoffe. VBV.ositatsregler Gle.tm.ttel, N«^^An«rtietOT««^ versc hene Substrate, erhalthch 

10. Kratzfeste Materialien. insbesondere mit kratzfesten uescn.cni b 
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iu. N-raiziesic ~ V , . • Q 

ft 20 nach dctn Verfahren eines der AnsprOche 1 M Materialien. dadurch gekennzeichnet. daB sie erhal- 

^mTndestens einetn organofunktionellen Silan der Formel 1 

R'„SiX(4-m) (0 

inderdieGr.ppenX.diegeich^crve^ 

Alkenylaryl Arylalkinyl oder Alkinylaryl ^"^^^^bS-enten aus der Gruppe der 
Gruppe — NR" unterbrochen se.n konnen und e.nen oaer menrcr Alkylcarbonyl-. 
Salo'g'ene und der gegebenenfalb subst.tu^rten *™ n °^^ 

Carboxy-, Mercapto-. Cyano-. Hydroxy, ^^^^^^^cTt^odtrihzu 

Gesamtzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 
b) mindestens einer Aluminiumverbindungder Summenformel II 
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40 AIR 3 (II) 



in welcher die Reste R. die gleich od.r verschieden sein konnen. J^TaS^n 

ponenten;undgegebenenfalls ix.i^k-n «.hwerflOchtieen Oxiden eines Elementes der 

£) cinem oder mehreren im Reakt.onsmed.um teshchen. ^ hwc ™ t 'K e , n , b de$ Pe riodensystems. mit 
Hauptgruppen la bis Va oder ^jj^^ 
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